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中 文 摘 要 
材料的发展影响着人类社会的进程，每一种材料的出现都有可能影响到时代
的变革，而每个时期人们对生活的不同需求又会激励新型材料的不断发展。如今
能源短缺、环境污染越来越严重，促使人们对新型无污染的产能材料和储能材料
等有了更多的需求。 
二氧化钛，一种无毒无污染的材料，具有优越的物理和化学性能，在化妆品、
涂料、光伏、光转换和储能方面有着广泛应用。它是一种宽禁带(金红石型 3.0 eV，
锐钛矿型 3.2 eV)半导体材料，由于化学稳定性良好，已经被用作光水解制氢反
应中的光阳极材料。另外，二氧化钛在嵌锂时体积膨胀率小于 4%、电化学循环
稳定性好，通常也被用作锂离子电池的负极材料。 
本论文主要以在不同衬底上设计和制备不同形貌和结构的氧化钛纳米材料
为主线，研究了其生长机理，探讨了氧化钛/硅复合纳米结构材料在锂离子电池
中的应用以及二氧化钛纳米柱阵列结构在光水解过程中的作用。主要研究的内容
如下： 
第一，采用溶剂热法，在二维和三维硅衬底以及 FTO (掺氟的二氧化锡透明
导电玻璃)衬底上分别合成了不同形貌和结构的氧化钛。通过调节衬底有无籽晶、
籽晶涂布方式、反应时间、前驱体种类、溶液浓度以及反应温度等条件，实现了
形貌和结构可控的氧化钛纳米结构的制备，并进一步研究了其反应过程和机理。 
第二，在以上材料制备基础上，构建了优化的三维氧化钛/硅纳米柱阵列复
合结构，并对其作为微型锂离子电池负极材料的电化学性能进行了研究。借助于
复合材料中二氧化钛的体积限制效应和三氧化二钛的导电桥梁作用，此复合三维
纳米阳极材料表现出比平面硅或三维硅纳米柱阵列结构均较好的倍率性能，并且，
在大电流密度 300 μA cm-2下实现了较高的放电容量和循环稳定性(250个循环后
放电容量仍可保持在 240 μA h cm-2)。此工作，为其他复合电极材料体系的设计
提供了思路，也为进一步构建可集成的微型电池体系奠定了基础。 
第三，进一步优化材料合成过程，实现了在 FTO 衬底上二氧化钛纳米柱阵
列的可控制备，并研究了其在光水解过程的作用。通过实验发现，在无籽晶层衬
底上，优化前驱体的比例(钛酸四正丁酯:水:盐酸=0.3:10:10(体积比))，控制加热
温度为 200 °C 时，二氧化钛纳米柱以金红石型均匀分布，并获得了最优化的光
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电化学性能，可实现 6.0×10-4 A/cm2左右的稳定光电流响应。这一初步工作，为
今后进一步的优化二氧化钛复合材料体系的光电化学特性，拓展其在光水解制氢
方面的应用奠定了基础。 
 
 
 
关键词： 二氧化钛复合材料  溶剂热法  可控制备  生长机理  锂离子电池  
光水解 
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Abstract 
The advancement of materials highly influences the development of human 
society, in which great transformation is often triggered by the emerging of novel 
materials. Meanwhile, the need in our daily life will in turn stimulate the continuous 
development of new materials. In recent years, due to the shortage of energy and the 
pollution of environment, there is a great demand for clean energy and new energy 
storage systems.   
TiO2, a non-toxic and non-pollution material, has been widely used in sunscreens, 
paint, photo conversion and energy storage systems due to its superior physical and 
chemistry properties. TiO2 is a wide band gap (3.0 eV in rutile, 3.2 eV in anatase) 
semiconductor and intensively used as photoanode in water splitting process due to its 
good chemical stability. TiO2 also finds its use in lithium ion battery due to its small 
volume expansion rate (<4%) and excellent cycle stability.  
This thesis is focusing on the design and synthesis of TiO2 with different 
morphologies and structures, and the growth mechanism is studied as well. The 
specific applications of TiO2 composite as the anode in lithium ion battery and water 
splitting processes will also be covered. The main works are as follows: 
Firstly, titanium oxide with different morphologies and structures were 
successfully prepared on either three dimensional (3D) Si nanorod (NR) substrate or 
planar Si or FTO (Fluorine doped tin oxide transparent conductive glass) substrates by 
a solvothermal method. The morphologies and structures of TiO2 composites can be 
controlled by adjusting the existence of the seedlayer, the way of seedlayer coating, 
growth time, solution type, solution concentration and reaction temperature. The 
synthesis mechanism has also been discussed. 
Secondly, on the basis of controllable growth of TiO2 by the above synthesis, a 
modified 3D Si/TiO2-Ti2O3 nanorods (NRs) composite was produced as anode in 
lithium ion battery and the comrresponding electrochemistry performances were 
investigated. Compared to either only Si NRs or planar Si electrodes, the improved 
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rate performance was accomplished in this composite anode due to its 3D 
configuration in Si NRs, volume expansion restriction by TiO2 coating, and the better 
electrical conductivity of Ti2O3 flakes. At a high current density of 300 μA cm
-2
, the 
composite electrode still maintained a good stability and high capacity up to 240 μA h 
cm
-2
 after 250 cycles. This work provides a train of thought for the design of other 
composite electrodes and can also lay a foundation for further building the micro- 
battery systems. 
Thirdly, we further optimized material synthesis process and realized the 
controllable preparation of TiO2 nanorod arrays on FTO substrate. When heated at 
200 °C in the TBT:H2O:HCl=0.3:10:10 (in volume) solution, uniformly distributed 
rutile TiO2 NRs were produced on FTO without seedlayer, which presents the best 
photocatalytic performaces among all the samples with the photocurrent maintaining 
at around 6.0×10
-4
 A/cm
2
. The preliminary work laid a foundation for further 
optimization of photoelectric chemical properties of TiO2 composite material systems 
and expanding its application in photocatalytic water splitting. 
 
 
 
Keywords: TiO2 composites, solvothermal method, controllable synthesis, growth 
mechamism, lithium ion battery, photocatalytic water splitting
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第一章 绪论 
1.1 引言 
20世纪以来，环境污染和能源短缺引发了全球性的危机。开发新型、清洁、
廉价、无污染的可再生能源迫在眉睫。[1] 目前，新型能源主要有太阳能、风能、
核能、水能和氢能等，其中，氢能由于可以直接作为燃料使用、燃烧热值高并且
燃烧产物为无污染的水而得到了更为广泛的关注，各种制氢技术和方法不断得以
开发，其中太阳能制氢法由于其无需消耗电能、利用取之不尽的太阳能资源和储
量丰富的水资源、清洁无污染、成本低廉等优点，已经成为科研人员研究的热点。
[2-4]
 另外，不连续的太阳能、风能等不仅可以通过转化成氢气的方式储存起来，
还可以通过转换成电能的方式进行储存，此时需要的就是与之相匹配的储能系统。
锂离子电池，作为一种“绿色”的二次电池(可多次充放电的电池)，由于其环境友
好、比容量高、循环寿命长及成本较低等优点，在能量存储方面得到了广泛的应
用。[5,6] 同时，随着纳米技术、集成电路及微机电系统的进一步发展，微型锂离
子电池，作为微电子器件、便携式装置、智能传感器等电子器件的能量供给体系，
也获得了越来越多的重视和研究。[7] 对其正极、负极和电解液材料以及结构设
计等研究，也是层出不穷。[8] 
二氧化钛(TiO2)纳米材料，因其本身的优良特性，既是传统的光电材料，又
可以作为锂离子电池负极材料，科研工作者对它的研究从未停止过。[9,10] 1972年，
Fujishima等人在《Nature》上发表了关于二氧化钛在紫外光照射下可以分解水的
发现，从此开启了二氧化钛光电化学特性研究的新时代。[11] 1979年，Ohzuku等
人首次提出将二氧化钛作为负极材料应用在锂离子电池中；1983年，Murphy等
人对锂离子嵌入二氧化钛后的结构进行了进一步的研究。之后，二氧化钛作为锂
离子电池负极材料得到了更广泛的关注。[12-14]  
对于二氧化钛材料的能源领域的应用，主要取决于其材料的结构和性质。因
而，通过制备和合成方法的优化，设计和调控其结构，并进一步优化其特性，将
是发展二氧化钛材料在能源转换和储能应用方面的主要研究方向。 
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1.2 二氧化钛纳米材料的性质与研究进展 
1.2.1 二氧化钛的基本性质 
二氧化钛在自然界中主要以三种晶体结构形式存在：锐钛矿型(Anatase)，金
红石型(Rutile)和板钛矿型(Brookite)，如图1.1所示。[15-17] 
  
 
图1.1 二氧化钛在自然界中的三种存在形式[15-17] 
 
金红石型二氧化钛(如图1.2(a)所示)是三种晶型中最稳定的，其他晶型在高温
下都可以转化成金红石型，如板钛矿型(如图1.2(b)所示)，在升温约750 ºC时转化
成金红石型结构，锐钛矿型(如图1.2(c)所示)则在550-1000 ºC时转化成金红石型结
构。[18,19] 
 
图1.2 锐钛矿型(a)，金红石型(b)和板钛矿型(c)二氧化钛晶体结构示意图(绿球代
表Ti，红球代表O) [20]  
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1.2.2 二氧化钛的特性及应用 
1. 光催化剂 
二氧化钛是一种n型宽禁带半导体，金红石型和锐钛矿型二氧化钛的禁带宽
度(Band gap) Eg分别为3.0 eV和3.2 eV。当它受到能量大于或等于禁带宽度的光
(对于锐钛矿型二氧化钛而言，需要波长等于或小于387.5 nm的紫外光)照射时，
电子就会获得光子的能量从价带(valence band)跃迁至导带(conduction band)，形
成光生电子e-和光生空穴h+。若溶剂中只有水，则电子-空穴对将直接或间接地分
别与水反应生成H2和O2，若在水中加入有机物分子，如CH3OH，则还会分解
CH3OH反应生成H2和CO2。
[21-23]
 另外，电子与空穴还会在颗粒表面产生氧化性
很强的超氧阴离子(·O2
-
)和自由羟基(·OH)，这些自由基可以氧化分解大多数难降
解的有机物。因此，二氧化钛材料一般被用于光解水制氢、抗菌、净化水质和表
面自清洁等。[24] 
 
2. 锂离子电池负极材料 
二氧化钛具有储量丰富、无毒、价格低廉和化学性质稳定等优点，因而人们
还开拓了它在其他方面的应用，如，二氧化钛可以作为锂离子电池负极材料。[22,25]
相比于其他负极材料，二氧化钛具有以下优势：在脱嵌锂离子过程中，体积膨胀
率小于4%，放电平台高(1.5-1.8 V)，因此可以解决在高倍率下快速充放电时锂离
子电池负极材料的容量保持率、循环性以及安全性等问题。[26,27] 二氧化钛在脱
嵌锂过程中的化学反应方程是可表示为[28-32]： 
 
其中x为嵌锂系数，理论上当x = 1时，二氧化钛的理论容量为335 mAh g-1，
此时+4价的Ti被还原成+3价。 
 
3. 光伏应用 
二氧化钛在光伏应用中主要是作为染料敏化太阳能电池的光阳极材料。由于
二氧化钛的禁带宽度较大，因而需要在其上附着一层对可见光吸收较好的染料作
为光敏剂。纳米二氧化钛层的主要作用是利用其巨大表面吸附染料，同时也作为
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